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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Изопрен (3-метилбутадиен-1 ,3) испот,зуется в 
качестве мономера в производстве синтетического изоnренового каучука, бу­
тилкаучука, новых видов сополимерных каучуков и т.д. В России в промыш­
ленном масштабе изопрен получают - двухстадийным дегидрированием изо­
пентана, взаимодействием изобутилена и формальдегида, а также переработ­
кой nиролизной фракции углеводородов С5 совместно с продукгами дегид­
рирования изопентана . 
Двухстадийное дегидрирование изопентана из-за высокой э11ерrоемко­
сти считается морально устаревш11м 11роuсссом, и основные перс11ективы 
развития свя·зывают с производством изопрена из изобутилена и формальде­
гида. 
В процессе синтеза изопрена из изобутилена и формальдегида, послед­
ний используют в виде 37-40%-ного водного раствора - формалина, что при­
водит к появлению в системе большого количества воды. которая либо непо­
средственно участвует в образовании побочных продуктов, либо способству­
ет протеканию реакций их образования. Кроме того , возникает проблема ре­
куперации формальдегида из разбавленных водных растворов и образуется 
значительное количество загряз11енных сточных вод. Все это влечет за собой 
увеличение энергоемкости процесса, появление большого коли•1ества rюбоч­
ных продуктов и, как следствие, повышение себестоимости изопрена. 
В течение последних 40-лет ведутся работы по созданию новых мето­
дов (и технологий) получения изопрена, среди которых можно отметить 
окисление изопентана или изоамиленов, синтез изопрена через метилаль и 
другие. Однако в ближайшей перспективе по ряду причин эти методы вряд 
ли мoryr претендовать на практическую реализацию. Все достижения в этой 
области связаны с совершенствованием существующих технологий. 
Несмотря на большое количество работ в области получения изопрена 
на протяжении прошлого столетия и успехов , достигнутых при реализации 
«одностадийноrо» синтеза изопрена на АО «НКНХ», существует ряд про­
блем, которые на данный момент не решены: большой выход высококипя­
щих побочных продуктов на тонну изопрена. большая энергоемкость про­
цесса, большое количество сточных вод. 
Дня обеспечения конкурентоспособности синт1.-тического изог1реново­
го каучука на мировом рынке важнейшим фактором является снижение его 
себестоимости, которая на 70% определяется себестоимостью изопрена. 
В этой связи актуальной является разработка нового метода синтеза 
изопрена - мономера с использованисм изобутилена и форма.ньдсrида, от­
личающегося энергосбережением, зкологичностью н меньшей себt:(..lонмо­
стью. Одним из решений этой проблемы является использование в синтезе 
изопрена «безводного» источника формальдегида - 1,3-диоксолана, в основе 
r~олучения которого лежит обратимая реакц1-1я взаимодействия формальдеги­
да и этиленгликоля . 
Цель работы. Разработка нового метода синтеза изопрена из 1 ,3-
диоксолана и триметилкарбинола в присуrствии кислых катализаторов, уста­
новление закономерностей протекания реакций . 
Научная новюна работы. Впервые осуществлен одностадийный син­
тез изопрена из J ,3-диоксолана и триметилкарбинола в nрисуrствии кислых 
катализаторов. 
Проведено комплексное изучение процесса, показавшее, что выход 
изопрена и селективность процесса определяются природой и концентрацией 
катализатора, соотношением реагентов, температурой , концентрацией ис­
ход1юго триметилкарбинола. 
Показано, что введение в реакционную массу синтеза изопрена инерт­
ного растворителя повышает селективность процесса по изопрену, за счет 
снижения доли побочных реакций олигомеризации и соолигомеризации. 
Установлены кинетические закономерности взаимодействия 1 ,3-
диоксолана с триметилкарбинолом в присуrствии катионобменных смол, 
рассчитаны начальные скорости расходования формальдегида и энергия ак­
тивации реакции. 
Методами газовой хроматографии и хромато-масс-спектрометрии ус­
тановлен состав реакционной массы, образующейся при взаимодействии J ,3-
диоксолана и триметилкарбинола. Показано, что наряду с изопреном в про­
цессе образуются его предшественники: 4-метилентетрагидро-пиран, 4-
метил-2,3-дигидропиран, диметилдиоксан, метилизопропилкетон, амилено­
вые спирты, разложением которых можно увеличить общий выход изопрена. 
Практическая значимость работы. Разработана энергосберегающая и 
экологичная одностадийная технология получения изопрена взаимодействи­
ем J ,3-диоксолана и триметилкарбинола. Определены оптимальные условия 
проведения сюпеза изопрена, обеспечивающие максимальный выход изо­
прена - 92% при минимальном содержании смол в реакционной массе. 
Установ;1ено, что наличие в 1,3-диоксолане метилового спирта не бо­
лее 5% и воды не более 3-8% не оказывает влияния на взаимодействие 1,3-
диоксолана и триметилкарбинола. Показана возможность реuикла этиленг­
ликол.11, выдел.11емого из реакционной массы синтеза изопрена. 
Предложена принципиальная блок-схема производства изопрена из 1,3-
диоксолана и триметилкарбинола, рассчитан материальный баланс синтеза 
изопрена, определены расходные коэффициенты, проведено экономическое 
сравнение разработанной технологии с существующими . 
Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались на Xlll Международной конференц11и молодых ученых и ас­
пирантов «Синтез, исследование свойств, модификация и переработка высо­
комолекулярных соединений» 2009 (Казань), IV международной студенче­
ской научяо-практической конференции «Традиции, тенденции и перспекти­
вы в научных исс:1едованиях» 2009 (Чистополь), Всероссийской молодежной 
конференции школы посвященной 150-летию со дня рождения А .Е. Фавор­
ского «Идеи и наследие А.Е. Фаворского в органической и металлорганиче-
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ской химии XXI века» 2010 (Санкт-Петербург), V Всероссийской Каргинской 
конференц~111 «Полимеры -- 2010» (\1осква). 
Данная paбord была удостоена именной стипендии Мэра г . Казани 
(2009), является победителе!'.1 конкурса У.М.Н.И.К. (Идель 2, 20\0), работа 
выпоннялась в рамках ФЦП «Научные и научно-педагоги<1еские кадры инно­
вационной Россию> ГК № 14.740.11.0383. 
Публикации. Основные результаты работы опубликованы в двух стать­
>1х журналов, рекомендованных ВАК. 
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пни 
глав, выводов, списка использованной литературы из 1 13 наименований . Ра­
бота изложена на 140 странинах машинописного текста, включающего 27 
таблиц н 34 рисунка. 
Во введении обоснована актуальность, новизна, практическая значи­
мость работы 11 определена цель исследования. 
В первой главе изложено современное состояние производства изопрена 
и 1,3-диоксолана в Российской Федерации. Проведен анализ научно­
технической и патентной по методам синтеза изопрена, как отечественных, 
так и зарубежных авторов . 
Во второй главе приведе11ы характеристики исходных реагентов, конеч­
ных продуктов и вспомогательных материалов. Изложены использованные в 
работе методики анализа исходных и полученных продуктов, методики обра­
ботки 11олученных результатов. Описаны методики синтеза изопрена и 1,3-
диоксолана. 
В третьей главе приведены р.:зультаты исследования взаимодействия 
1,3-диоксолана и триметилкарбинола (или изобутилена) в условиях гомоген­
ного и гетерогенного катализа. Приведены данные по влиянию технологиче­
ских параметров на выход изопрена. 
В четвертой главе приведены данные по влиянию примесей в 1 ,3-
диоксолане на синтез изопрена. Предложена приннипиальная технологиче­
ская схема получения 1,3-диоксолана необходимой чистоты для синтеза изо­
прена. 
В 11ятой главе приведено описание технологических особенностей синте­
за изопрена взаимодействием \ ,3-диоксо,1ана и тримстилкарбивола в присут­
ствии катионообменных смо,1. Предложена принципиальная технолоr·и•1еская 
схема процесса . 
Благодарности. Автор выражает бла1 ·одар1юсть д.т .н . Лиакумо1Jичу 
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сотрудникам лабораторий IПЦ ОАО «НКНХ)) и ЦЗJI ООО «Тольяпикау­
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
В основе рассматриваемоr·о метода синтеза изопрена лежит идея замены 
37-40% раствора форма11ьде1·ида ва соединение - источник формальдегида, 
которое нс содержит воду и таким образом исключает или сводит к ми1iиму-
му содержание воды в реакционной массе синтеза изопре11а. В качестве тако­
го соединения был выбран 1,3-диоксолан, который получается взаимодейст­
вием этиленгликоля и формальдегида и в кислой среде способен распадаться 
с образованием формальдегида. 
Сш1тез изопрена из l ,3-дноксо,1ана и изобутилена или 
трнметилкарбинола в реакторе 
В основе синтеза изопрена взаимодействием 1,3-диоксолана и изобути­
лена предположительно лежат следующие реакuии: 
Получение 5,5-диметил-1,4-диоксепина из 1,3-диоксолана и изобутиле­
на (ИБ) 
о 
CHz-0, НэС, IH+I CJ j CHz + C=CHz --
CHz-o/ Изе" СНэ 
НзС 
Получение изопрена разложением 5,5-диметил-1,4-диоксепина (Jo 1н•1,1° - носн,СНzОН • CH1=C-CH=CHz сн, tн, 
Нз<: 
Первоначально проведенные исследования показали, что в реакцион­
ной массе, получаемой взаимодействием 1,3-диоксолана (1,3-ДО) и триме­
тилкарбинола (ТМК) 11 присутствии неорганических кислот H2S04 и Н3РО4 
содержится изопрен, однако промежуточное соединение диоксепин не обна­
руживается, это свидетельствует о том, что вторая реакция протекает с высо­
кой скоростью и образовавшийся дноксепин сразу разлагается с образовани­
ем этиленгликоля и изопрена. В качестве второго реагента возможно исполь­
зование как изобутилена, так и триметилкарбинола, который в присутствии 
кислого катализатора при температуре выше 1 ОО0С подвергается дегидрата­
ции с образованием изобутилена 
ТНз [lf"J НзС '-.. 
НзС-с-он ~ С=СН2 + Н2О 
1 / 
Ctlз НзС 
Использование неорганических кислот H2S04 и Н3РО4 имеет несколь­
ко недостатков : во-первых, происходит сильная коррозия оборудования, во­
вторых, неорr·аническая природа определяет нерастворимость кислот в ис­
ходных реагентах и продуктах реакции . Поэтому в дальнейших исследовани­
нх использовалась органическая кислота - пара-толуолсульфокислота (п­
ТСК). 
Синтез изопрена взаимодействием ТМК с 1,3-диоксоланом осуществ-
11я,1и в реакторе с перемешивающим устройством, обеспечивающим эффек­
тивное перем~:шивание реакционной массы. Анализ реакционной массы ме­
тодом хромата-масс-спектрометрии показал, что ТМК и 1,3-диоксолан пол-
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1юстью не вступают в реакцию. и помимо изопрена образуется в сравнимых 
количествах целый ряд побочных продуктов: метилендигидро11иран и метил­
тетрагидропиран, диметилдиоксан (ДМД), содимеры изопрена с изобутиле­
ном и димеры изопрена. 
Проведенные эксперименты показали, что в оптимальных условиях 
Т=\40°С; т = 90 мин.; [п-ТСК) =О,048% мольн. максимальный выход изопре­
на не 11ревышал 16%. 
Оказалось. что содержание воды в ТМК оказывает влияние на выход 
изопрена (табл . 1 ). Конверсия 1,3-диоксолана остается достаточно высокой -
90-95% и мало зависит от содержания воды . Увеличение содержания воды в 
ТМК приводит к снижению селективности процесса, а следовательно, и вы­
хода изопрена по 1,3-диоксолану . В то же время увеличение мольного соот­
ношения ТМК к 1,3-диоксолану приводит к повышению селективности про­
цесса и выхода изопрена на загруженный 1,3-диоксолан. 
Таблица 1 - Показатели синтеза изопрена нз 1,3-диоксолана и 
ТМК различной конuснтрацин. Т=140°С; т = 90 мин.; (п-ТСК\ =0,048% 
мольн. 
r 
- -- -,-~- =~ ___ (TMJ<..1._ % масс. ---i 
Показатель 99•9 1= ___ 8_7_,_,7 ___ ..___80 _ _, 
-----~ольное отношение ТМК: 1,3-ДО ~ 1 1,4:1 1,2:1 1,2:1 -1-----'-l,_l:_l _ _,1---l'--,2_:1__, конверси~ --~--- 92,8 9~н3·~ 92,з 
Селекти~ость, % _4~- 39,7 28L ----°'~ 15,З 
Выход, % 42, 1 36,9 26,9 6,5 _ _,__~4,9 1 
Использование изобутилена (ИБ) в качестве исходного реагента, 110-
зволило исключить присутствие воды в реакционной массе, и показало, что 
состав реакционной массы аналогичен составу продуктов в случае использо­
вания ТМК . Однако, при использовании изобутилена значительно сократи­
лось кош1чество пира1юв, меньше образовалось ДМД, одновременно увели­
чилось количество содимеров изобутилена и изопрена и димеров изопрена, 
появлялись димеры изобутилена. 
Исследование влияния молыюго отношения 1,3-диоксолан - изобути­
лен на выход изопрена (рис . 1) показало что, с увеличением мольного отно­
шения 1,3-диоксолан - изобутилен, выход изопрена (рис . 1, кривая 1) увели­
чивается, при этом увеличивается выход содимеров изобуrилена с изопреном 
(рис. 1, крнвая 3). Изобутилен также образует димеры, однако их количество 
мало меняется с увеличением мольного избытка изобутилена (рис. 1, кривая 
2). 
По-видимому, ·по связано с увеличением концеtпрации изобутилена в 
реакционной массе и 11оследующим увеличением скорости реакuни олигоме­
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Рис. 1 - Заонсимосrь 11ыходоо изо­
прена (1), м1меров изобутилена (2), 
соднмеров изобутиJ1сна(З) и изо­
прена от мольно~·о отношею111 11,3-
дОl:\ИБ\. Т = 140°С; т = 120 мин.; 
/п-ТСКI = 0,048% молы~. 
. При исnользов<tнии гомогенных катализаторов возникает nроб:~ема их 
регенераци. и и 1ювторного исnолъзования , кроме того, они вызывают силь­
ную коррозию оборудования и находятся преимущественно в водной фазе, 
где и nротекают основные химические реакции, что является одной из nри­
чин образования побочных продуктов. 
В 11оследнее время в промышленности взамен гомогенных кислых ка­
тадизаторqв используются гетерогенные катализаторы, среди которых широ­
кое применение нашли ксiтионообмснные смолы. В качестве катионообмен­
ной смо,1ы исnользовали Amberlyst 36dry, который относится к макропорис­
тым катионообменным смолам, что определяет его более низкое гидравличе­
ское соr~ротивление. Кроме того, этот катионит отличается nониженным вла­
госодержанием , не требует предварительной подготовки и работает nри тем­
пературах до 150°С, тогда как традиционные катионообменные смолы рабо­
тают при 1 ОО-120°с. 
Синтез изопрена в присутствии Amberlyst 36dry осуществляли в сле­
дующих условиях [ИБ]:[l ,3-ДО) = 1,5:1, мольн . ; Т ; 120°С ; [Amber\yst 36dry] 
"' 5% масс. Состав продуктов синтеза изопрена из 1,3-диоксолана и изобути­
лена на катализаторе Amberlyst 36dry отличается от такого же на п-ТСК . 
Изобутилен и 1,3-диоксолан не достига~от полного превращения . Снижается 
содержание пиранов no сравнению с использованием п-ТСК, увеличивается 
количество содимеров изобутилена и изопрена, димеров как изоnрена, так и 
изобутилена. Содержание диметилдиоксана в реакционной массе незначи­
телыю. 
Исследование nроцесса во времени (рис. 2, 3) показало , что выход 
изопрена в интервале от 30 до 120 минут практически не меняется и состав­
ляет около 10%. Однако, с увеличением времени реакции наблюдается по­
вышение выхода тяжелого остатка. Конверсия 1,3-диоксолана 11рактически 
не меняется во времени . 
Увеличение времени реакции приводит к снижению выхода содиме­
ров изобутилена и изопрена (рис . 3, кривая 2), выхода димеров изобутилена 
(рис. 3, кривая 1 ). 
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Р11с . 2 - ·1ав11симость выхода 1во11рс11а Рис. 3 - lаn11с11мость оы~ода 1111мсроu 
(1), тяжс11оrо остатка (3) 11 ко1шсрси11 111обут11ле11а (1), сщ111мсроu 111обути11с11а 11 
1,3-диоксолаиа (2) от времеи11 реакции. юоnре11а (2) от npc!>tc1111 реаю11111 . 
1ИБ1:11.3-Д01=1,5:1 . молы~.: Т = 120°С; IИl>l:\1,3-,'1,0J= 1,S: I, мо.~ьн.; Т = 120°С: 
fЛ1nbc1·l)·st 36d1-y) = 5% масс. IA111berlysl 36dryl = S% масс. · 
Выход олигомеров снижается с течением времени , а выход тяже;юго 
остатка уве.1ичивается, что связано с образованием в реакционной массе 60-
.1ее тяжелых продуктов - С 1 4-С2 ~. 
Из этого следует, что изобутилен и образующийся изопрен в кислой 
среде вступают в побочные реакции образования шtранов, мет11пизопроп ·ил­
кетона, амиленовых спиртов, олигомерюации и смолообразования, что при­
водит к снижению выхода изопрена. Основными побочными реакциями · яв­
ляются процессы олиrомеризации и смолообразования. Были рассмотрены 
два возможных решения данной проб.1емы: 
1. проведение синтеза в присутствии ингибиторов нежелательной 
полимеризации; 
В качестве ингибиторов использовали соединения различной приро­
ды : ИПОН-2101 - применяемый в процессах выде;1сния диеновых мономе­
ров, в частности изопрена, и Полиrард (тринонилфею1лфосфит) . 
Ингибиторы нежелательной полимеризации предотвращают димери­
зацию изобуп1лена (рис . 4), а также заметно снижают количество содимеров 
изопрена и изобутилена, оказывая незначительное влияние на образование 
димеров изопрена . Эффективным проявил себя ИПОН-2101 при концентра­
ции О,5%масс. 
Р11с. 4 -- Влин1111r 1111п161сторо11 11с­
жстпсл 1.1юй nо.111мерюа111111 11а 
ныхода ,111мсров и'!о11рс11и (3) н 1110-
бутилс11а (2), сод11мерон 111onpr11a 11 
юобулцс11а (_1). flf0Бl:fl,3-ДOI = l,S: I, MOJl blt . : 1 = 120 С; 't = 45 
~11111. ; IЛ111bc1·lysl 36d1·yf = 5% масс. 
"1 исnол ьзованf1е растворите.1я, се.лектиRно растворяющего угле во-
дороды и выводя щеп~ изопрен нз фазы кислого каталюатора. 
К инертному растворителю, используемому в синтезе изопрена, был 
сформулирован ряд требований: 
1. химическая инертность; 
2. способность хорошо растворять изобуrилен и изопрен; 
3. неполярность; 
4. такая температура кипения, которая позволяет легко отделять 
его от изопрена и в тоже время не требует больших расходов на е1·0 регене­
рацию. 
Этим требованиям удовлетворяет н-rексан , который и был использо­
ван в качестве растворителя. 
При введении в реакционную массу растворителя выход побочных 
продуктов сократился (табл . 2). Димеры изобуrилена не образовались, а со­
держание димеров изопрена и содимеров изобуrилена и изопрена значитель­
но снизилось. Содержание тяжелого остатка в реакционной массе также сни­
зилось. 
Таблица 2 - Состав продуктов синтеза изопрена из изобутилена и 
1,3 - диоксолана в отсутствие и в присутствии 11-rексана. IИБJ:Jl,3-ДOI = 
1,5:1, мольн.; Т = 90°С; 't =45 мин.; fAmberlyst 36dry) = 5% мае. 
Koнut11 ·roau11A н-rtкса11а, % масс. 0,00 1 50,00 1 -7'5,00---
Наименование поодvкта Концентраци~,'-0!.-'о-'м·"-'а""сТ-с.'--·-----~ 
ИзобУl'КЛtН 33 05 38,86 42,87 
И3оnрrн ~-+- 7,06 6 92 
1.3-дноксолан 6,66 12,17 21,48 
СаН16 506 - _Q,QQ_ __ -~~ 
С9Н16 4}.2__ ___ _ 1_~_6_·--~--
С.~Н16 0,69 0,51 t 0,32 Днметоксютанол 0,06 6,71 5 29 
~-·-'--'-'-'----------+----';.,_--'---+---....;;,,о.'---~~ 'Е предшественников изо!!I!О!О_ 40,65 30,87 ·- 20,88 
Т•желыА остаrок 2,57 1 86 1 1,2 
Итого 100,00 _____ IQQ,00 100,00 
Это обусловлено тем, что введение инертного растворителя приводит 
к выводу мономеров - изобуrилена и изопрена из фазы с кислым катализато­
ром и ослаблению побочных реакций олигомеризации и смолообразования. 
Максимальный выход изопрена на катализаторе Amberlyst 36dry со­
ставил 13,35% при использовании в качестве сырья для синтеза изопрена 
изобуrилена. 
Использование ТМК представляется более целесообразным с эконо­
мической точки зрения , поскольку изобутилен выделяют из фракции с~ уг­
леводородов последовательной гидратацией-дегидратацией через образова­
ние ТМК осуществляемой на катионообменных смолах . 
Для выбора оптимальной марки катионообменной смолы nри взаимо­
действии триметилкарбинола с 1,3-диоксоланом были использованы катио­
нообменные смолы разных марок : КСМ-2, AmЬerlyst 36 WET, lewatit k1481, 
lewatit k2420, lewatit k2640, lewatit k2620, PUROLIТE СТ 275, AMBER-
L YST 15. 
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Синтез изопрена из 1,3-диоксолана и триметилкарбинола в присутст­
вии разных марок катионообменных смол осуществляли в следующих усло­
виях : [1,3-ДО]:[ТМК] = 1 :2,5 мольн.; Т=120°С, t = 120 мин. 
Конверсия 1,3-диоксолана (табл. 3) на всех марках катионообменных 
смол была примерно одинаковая и составляла 96-99%. 
Наиболее высокие показатели выход изопрена 54,7% и селективность 
55,5% оказались у катализатора lewatit k 1481. Все использованные катионо­
обменные смолы обладали близкой статической обменной !:мкостью. Оче­
видно, высокая активность катализатора lewatit k 1481 обусловлена более вы­
сокой его дисперсностью. В отличие от всех других катализаторов имеющих 
форму гранул, он представлял собой мелкодисперсный порошок. 
Таб.'lица 3 - nоказателн синтеза изопрена на сульфокатионнтах. 
[1,3-ДOJ:ITMKJ = 1 :2,5 мольн.; Т=120°С, т = 120 мин 
А 1 в с f--
97,3 ! 96,8 Конверсия 1,3-ДО, % 98,5 
Селективность, % 49,9 1 30,9 55,5 
Выход изопрена, % 48,6 1 29,9 5-4-у-
о Е F 
97,9 99,2 98,6 
36,4 44,6 30,7_ 
--t- 30,2._ 35,7 1 44,3 
G н 
98,6 . rМJ 
~ ~~-34,0 
КСМ-2 (А), Amberlyst 36 WET (В), lewatit k1481 (С), lewatit k2420 
(D), lewatit k2640 (Е), lewatit k2620 (F) , PUROLIТE СТ 275 (G), Amber-
lyst 15 wet (Н). 
Повышение концентрации катализатора lewatit k 1481 от 2,5 до 7,5% 
масс приводит к увеличению выхода изопрена (рис. 5, кривые 1-3). Однако 
дальнейшее увеличение концентрации катализатора до 10% масс. (рис. 5, 
кривая 4) приводит к снижению выхода изопрена, что свидетельствует об 
усилении побочных реакций. Увеличение продолжительности реакции до 60 
минут вед~ к pocry выхода изопрена, а дальнейшее увеличение времени до 
80 минут и больше к его падению. Максимальный выход изопрена - 65,85% 
достигается при концентрации катализатора 7,5%масс. и времени реакции 60 
минут. При этом, с увеличением концентрации катализатора, скорость расхо­
дования ТМК в реакционной массе возрастает, но ТМК во всех случаях не 
расходуется полностью. Это обусловлено тем, что ТМК бер~ся в избытке по 
отношению к 1 ,3-диоксолану. 
1 ,3-Диоксолан в условиях кислотного катализа при повышенных тем­
пературах подвергается гидролизу с образованием этиленгликоля и формаль­
дегида, который и вступает в реакцию (рис. 6). 
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Р11с. 5 - Влня1111е ко11це11трац1111 ~;атал1ва­
торя lc,'l'11tit k1481 11а nыход нзо11рс11а. 
ITMKl:ll,3-ДOI= 2,5:1мольн.; Т = 120 °с, 
т = 120 м1111. llewatit k14811, %мисс.: 
2,S(l); 5(2); 7,5(3); 10(4). 
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Рис. 6 - Расхо11ован11е формальдегида в 
с11нтс1с 1во11рена П[Ш 11спользова1111и 
~.·атализатора lewatit k\481. ITMK\:(1,3-
ДOI = 2.5:1щ1лы1.; Т=120°С, т = 120 мин. 
llewatit k14811, %масс.: 2,S(I); 5(2); 
7,5(3); 10(4) 
Начальные скорости расходоваtшя формальдегида (рис. 6 и табл . 4), 
расс'!итанные по кривым расходования формальдегида во времени, увеличи­
ваются с ростом концентрации катализатора lewatit k1481 от 2,5 до 7,5% 
масс. 
Таблица 4 - ПоказатеJш синтеза изопрена из триметилкарбинола 
и 1,3-диоксолана. \ТМК\:lдО\ = 2,5:1мольн.; Т = 120°С; т = 120 мин.; 
катализатоv lewatit k1481 
Наименование показателя [lewatit k1481], % масс. 
2,5 5 7,5 10 
Начальная скорость расходо-
вания формальдегида, 15 54 103 88 
\ о·Ь MOJib/JI·c 
Конверсия,% 98,9 99,4 99,4 99,5 
Селс1сrивность, % 36.0 61,0 66,3 54.6 
Выход.% 34.7 60.7 65,9 54,6 
При дальнейшем увеличении концентрании ката;1изатора от 7,5 до 10% масс. 
на•1альная скорость реакции нез11ач1пелыю снижается, что может быть обу­
словлено тем, что образование изопрена протекает медленнее, чем дегидра­
тацня юобути:~ена и гидролиз 1,3-диоксолана при увеличении коJiичества ка­
талюатора. образовавшийся форма.1t.дегид накапливается на катализаторе и 
нс вступает в реа~щию образования изопрена . 
Увеличение мольного отношения ТМК - 1,3-диоксолан от 2,5 :1 до 
4,5: 1, соответственно, (рис . 7: кривые 1-3 ), 11ривонит к росту выхода изопрена 
с 60 до 80% при времени реакции 60 минут, что коррелирует с проведенными 
исследованиями на гомогенных катализаторах. Однако при ;щльнейшем уве­
личсни11 мольного отношения до 6: 1 (рис. 7: кри13ая 4 ), выход изопрена сни-
" 





ii ·о ~ ;(, 









Рис. 7 - Зависимость выхода 
юопрсиа от времени реакции 
при ра~..1ичиых мо.qьных 0·1но­
ше11нях ТМК:i,3-д11оксw1ан: 
2,5:1(1); 3,5:1(2); 4,5:1(3); 6:1(4). 
Т = 1206С; т = 90 МН11; llewatit 
kl481J = 7,Sо/емасс. 
Такой характер зависимости может быть связан с тем обстоятельст­
вом, что концентрация ТМК в этих же условиях снижается в nервые 15-20 
минут реакции (рис. 8), а затем мало меняется, в то же самое время кривые 
накопления изобутилена (рис. 9) демонстрируют увеличение концентрации 
изобутилена в первые 20 минут, а затем очевидно наступает равновесие ре­
акLtии деrидратащtи ТМК в i-бутен . 
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Рис. 8 - Изменение ко1щс11трацни ТМК в Рис. 9 - Изменение концентрации и10-
рсакuиоиt1оn массе во вре~1ени при раз- бути.1ена в реакционной массе во вре­
л11•111ых мольных 1пиошсниях TMK:l,3- менн при различных молы1ых отноше­
диоксола11: 2,5:1(1); 3,5:1(2); 4,5:1(3); 6:1(4). ниях ТМК:l,3-д11окс:олаи: 2,5:1(1); 
Т = 1206С; т = 90 мин; llc,vatit kl481J = 3,5(2):1; 4,5:1(3); 6:1(4). Т = 1206С; т=90 
7,5%масс. !ltИИ; Jlewatit kl481J = 7,58/омасс. 
Таким образом, в подобранных оrrrимальных условиях на катализато­
ре lewatit k 1481, конверсия 1,3-диоксолана составила 99%, селективность 
процесса по изопрену - 79,8% и выход изопрена составил 78,90/о . 
Несмотря на то. что lcwatit k1481 проявил высокую активность, его 
высокая дисперсность 1атрудняла проведение процесса, а также отделение 
реакционной массы от катализатора. В дальнейших экспериментах бьut ис­
пользован катализатор КСМ-2, также проявивший высокую активность (рис. 
10). 
С увеличением температуры процесса с 90 до \20"С (рис. 10, кривые 
1-3 ), выход изопрена увеличивался и дост11гал максимального значения 
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Рис. 10 -· :iависимост~. выхода 
юо11рена от времени реакции 
при раЗJ1ичиой тсмпсра-rурс, 
' С.: 90(\); 100(2); 120(3); 140(4). 
ITMKl:lдOI = 4,5:1 ~10;1ь, т = 
90 мни., IKCM-21 = 7,5 % масс. 
С увеличением температуры ведения процесса до 140Т (рис . 1 О, кри­
вая 4) наблюдалось снижение выхода изопрена, что обуславливалось усиле­
нием протекания побочных реакций олиr·омеризации изопрена. 
Была рассчитана знер1 ·ия активации синтеза изопрена, которая соста­
вила Е.=62,7 кДж/моль. Значение энергии активации свидетельствует о том, 
что на лимитирующей стадии реакции образуются высокореакционноспо­
собные интермедиаты, в нашем случае зто является косвенным подтвержде­
нием образования карбкатионов на стадии получения 5,5-димстил-1,4-
диоксепина. Некоторые детали механизма образования изопрена через 5,5-
диметил-1,4-диоксепи11 были таюке подтверждены квантово-химическими 
расчетами . 
Ана.;1из закономерностей синтеза изопрена взаимодействием 1,3-
диоксолана с ТМК в присутствии различных марок катионообменных смол, 
показал, что максимальный выход изопрена -- 92,9% на загруженный 1,3-
диоксолан, при конверсии последне1 ·0 -· 99,4% и селективности по изопрену -
93,5% достигается при следующих условиях: [ТМК]:(l ,3-ДО) = 4,5: 1 моль, 
время синтеза 90 мин" [КСМ-2] = 7,5 % масс" Т = 120'С, [и-гексан]= 40% 
масс . 
Оценка влияния чистоты t ,3-диоксолана на синтез изопрена. 
В зависимости от области применения 1,3-диоксолана, к его чистоте 
предъявляются различные требования. 1,3-Диоксолан ра11ее не использовали 
в синтезе изопрена, необходимо было оценить возможное влияние приме­
сей. Основными примесями в 1,3-диоксолане являются метанол и дизти­
ленгликоль. 
Содержание дизтиленгликоля в 1,3-диоксолане невелико и составляет 
поря;1ка 0,5% масс. 
Проведенные исснедования (табл . 5) показали, что содержание мети­
лового сш1рта в 1 ,3-диоксолане в интервале концентраций от 0,61 до 8% 
масс. не оказьrваст существенно1'0 влияния на выход изо11рена, образующего­
ся при взаимодействии \ ,З-диоксот1на с триметилкарбинолом. 
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Таблица 5 - Синтез изопрена из 1,3-диоксолана с различным с~ 
держанием метн..1ового спирта и ТМК. 11,3-ДOJ:ITMKI = 2:1, мольн., 
и-гексан = 75% масс., Т= 12о·с, т=120 мин; lп-TCKI =0,048% мольн. 
Концентра1111я метанола в 1 К 
1,3-дио~~онанс, % м~- 11,3-д 
0,61 
-----· .-1·~-----~ 4,0 
------i--8,0 . 
оноерсня 1 Селективность, % Выход ноксолана, % \ llЗОП~на, % 
_95.1 1 52.0 
·--
49,45 
94,9 55, 12 
·- --· 
52,31 
96,2 t 54,2 52.14 95,8 52,8 50,58 
Вода, содержащаяся в исходном 1,3-диоксолане, на уровне 3-8 % 
масс" также не оказывает отрицательного влияния на выход изопрена, по­
скольку вода вводится в 11роцесс с ТМК. 
В синтезе изопрена обр•tзуется этиленгликоль, который целесообразно 
использовать в качестве рециклового потока для получения 1,3-диоксолана 
(табл. 6). 
Таблица 6 - Характеристика этиленгликоля, выделенного из 
еакционнои массы синтеза изопрена. 
Наименование продукта Промышленный РецикловыА образец, образец, % масс. %масс 
Этиленгликоль 99,78 92,77 
-->-Диэтиленгликоль о 05 0,78 








__ J ___ -100--·-~· 
·-~----Итого 100 
Выделенный из реакционной массы этиленгликоль (табл. 6) отличает­
ся по составу от промышленного образца несколько большим содержанием 
диэтиленгликоля и полиэтиленгликолей, а также эфиров этиленгликоля: 2-
тетрабуrоксиэтанола и диэтилового эфира диэтиленгликоля. 
1,3-Диоксолан, полученный из рециклового этиленгликоля, с массо­
вым содержанием основного вещества 95,6% масс" был использован в каче­
стве исходного сырья в синтезе изопрена из 1,3-диоксолана и триметилкар­
бинола. Синтез осуществляли в присутствии катализатора [lewatit k 1481 J = 
7,5% масс" [и-гексана) =40% масс" [ТМК):[l,3-ДО) = 4,5:1мольн.,Т=12о·с, 
-r = 90 мин. Проведенные эксперименты показали, что 1,3-диоксолан, полу­
ченный из рециклового этиленгликоля пригоден для получения изопрена. 
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Тсхнолоп1ческне аспекты с1111теза изо11рена и1 1,3-щ1оксо,1ана 
11 три!\1етилкарб•1нола 
Оuснка возможности м1ю1·ократного исnользования катализатора 
КСМ-2. 1101\юала (рис. 11 ), что 11а nротяжении 1 О uиююв использования ак­
тинность катализатора КСМ-:2 не меняется и выход и:юr1рена остается на од­
fЮМ уровне. 
,е Я! i . 
. ,
~ tlll ~ ·-·--·-·-··-·--·-·-·---· 
а, 19] 
Р11с. 11 - Влияние количестnа 
циклов 11спо.1ьзовання катали·1а­
тора КСМ-2 на выхо11 н·юпре11а. 
[TMKl:lдOI = 4,5:1 111олы1., т = 60 
мин., (l<CM-2[ = 7,5 % мисс., Т= 
120°С. 
::1 
7' ~-- т - · г-, 
) ] 
r -· - .----.--
<) 10 1; 
Ко.1и•1ссnю цнL101 
l:)ыли nроnедены исследования по выделению изопрена, и его пред­
шественников из реакционной :\iассы. 
Хроматографический анализ вьщеленноrо изоnрена (табл. 7) nоказал, 
•1то n выделенном дистилляте помимо изопрена, присутствуют примеси ме­
танола, который nопадает в реакционную массу вместе с 1,3-диоксоланом, 
непрореагирrJвавшеrо изобутилена, ТМК и и-гексана в незначительных коли­
чествах. 
Таблица 7 --:. Состав дисти.1лят~акционной массы изопрена 
р:Гi~~-еiю~а-;;~-ЩЮ}!у~а- __ ~онЦеr~~~~(о__масс=--
' У!__~~ано_.!!______ _ _ _ _ о~,_0_6 _____ ... 
Гиз12оrl'Илен____ ___ _2~''-3_6 _____ ___, ~~~~;~л~_а~би~:! - -- - ---=---9o~ij9 ____ - _ 
1 11-гексан 0,34 
г.------- -------- ---------- --
J:!:!".o.·~~-- ------ - ___ _lQ_q ___ _ 
В промышленности при синтезе изопрена из формальдегида н изобу­
л1:1ена образуется реакц110нная масса аналогичного состава. Поэтому в раз­
работанном процессе получения изопрена нз 1,3-диоксолана и триметилкар­
би1юла выделение изопрена nо11и:1-1еризационной чистоты не требует разра­
ботки нового узла выделения изопрена. 
Анализ реакционной массы синтеза ~попрена методом хромаrо-масс­
сnсктромстрии показал. •по в реакционной массе присутствуют 11ираны , 
16 
ДМД, ам11леновые с11Ирты, метилизоnропилкетон, то есть так называемые 
предшественники изопрена. 
Фракция содержащая ДМД, метилизоnропилкетон, пираны, амилено­
вые спирты выделялась методом дистилляции из реакционной массы. Полу­
ченный дистиллнт, подвергался разложению в тех же условиях, при которых 
проводи,1ся синтез изопрена: Т = 120°С, -r = 90 мин., [КСМ-2] = 7,5% масс .. 
[ н-гексан] = 40% масс. · ' 
Общий выход изопрена с учетом ра].)южения его пред'Шественников 
увеличивается на 2,9%. 
На основе проведенных исследований был рассчитан материальный 
баланс, опредепены расходные коэффициенты и разработана · блок-схема 
производства синтеза изопрена из триметилкарбинола и l ,З-диоксола1iа (р11с . 
12). ! 











Рис. 12 - Блок схема производства изопрена из 1,3-диоксо.1ана и 
триметилкарбинола 
На основе составленной блок-схемы и материального баланса про­
цесса была рассчитана себестоимость 1 тн изопрена из 1,3-диоксолана и три­
мстилкарбинола. 
Как следует из данных таблицы 8 себестоимость изопрена из 1.3-
диоксолана и триметилкарбинола ниже себестоимости изопрена получаемого 
из изопентана, ДМД (000 «Тольяттикау 11ук»), «одностадийным» способом 
(ОАО «НКНХ»). 
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Пр11 сравнении с «одностадийным» способом получения изопрена 
реализованном на ОАО «НКНХ» при производительности 75000 п1/год рас­
четный предполагаемый экономический эффект составит 390 млн. руб/год. 
выводы 
1. Впервые разработан одностадийный энергосберегающий метод по­
лучения юопрена взаимодействием J ,3-диоксолана и триметилкарбинола в 
пр11сутствии кислых катализаторов. 
2. Определены оптимальные условия синтеза юопрена с использова­
нием катионообменной смолы КСМ-2: [ТМК] : [ДО] = 4,5: J моль, время син­
теза 90 мин., [КСМ-2] = 7,5 % масс., Т с: 120'С, [и-гексан)= 40% масс., при 
которых достигается выход изопрена - 92,9% на загруженный 1,3-диоксолан, 
конверсия 1 ,3-диоксолана - 99,4% и се,1ективность по изопрену - 93,5%. 
3. Методом хромата-масс-спектрометрии, показано что, наряду с изо­
преном основными компонента\lи реакционной массы. образующейся при 
взаимодействии 1,3-диоксолана и триметилкарбинола, являются его предше­
ственники (метилизопропилкетон, пираны, амиленовые спирты), разложени­
ем которых выход изопрена может быть увеличен на 2,9%. 
4. Установлено, что проведение синтеза изопрена в присутствии 
инертного растворителя - и-гексана, уменьшает долю побочных реакций и 
приводит к снижению выхода олигомеров изобутилена и изопрена. 
5. Показано, что при увеличении концентрации катализатора с 2,5 до 
7,5% масс . , начальная скорость расходования формальдегида увеличивается 
в 1 О раз. Рассчитана энергия активации синтеза изопрена, равная 62,5 
кДж/моль, что свидетельствует о том, что на лимитирующей стадии реакции 
образуются высокореакционноспособные интермедиаты . 
6. Показана возможность рецик.аа эти,1енгликоля, выделяемо1·0 из ре­
акционной массы синтеза изопрена, в качестве исходного сырья в синтезе 
1,3-диоксолана. 
7. Разработана блок-схема процесса получения изопрена, рассчитан 
материальный баланс, определены расходные коэффициенты . Показано, что 
себестоимость изопрена из 1,3-диоксолана и триметилкарбинола ниже себе­
стоимости изопрена получаемого из изопентана, ДМД (000 «Тольяттикау­
чую> ), «одностадийным» способом (ОАО «НКНХ»). 
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